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L' invention concerne un procede de separation de paraffines multibranchees mettant en oeuvre au 
moins une unite de separation fonctionnant par adsorption dans laquelle Padsorbant est un solide 
zeolithique microporeux presentant une structure mixte avec des canaux de tailles distinctes. 

L' invention vise particulierement le domaine de I'isomerisation des essences de fagon a ameliorer 
Ieur indice d'octane. En efFet, du point de vue de l'indice d'octane, il est preferable que les 
hydrocarbures constituant l'essence soient les plus ramifies possible. Ainsi une essence contenant 
des dimethylbutanes presente un meilleur indice d'octane qu'une essence contenant des 
methylpentanes. 

Pour augmenter l'indice d'octane d'une essence, plusieurs techniques ont deja ete proposees. 
Dans un premier temps, les composes aromatiques, constituants principaux des essences de 
reformage, les isoparaffines produites par alkylation aliphatique ou isomerisation d' essences 
legeres ont compense la perte d' indice d'octane resultant de la suppression du plomb dans les 
essences, cette suppression etant due a la prise en compte de contraintes environnementales 
toujours plus drastiques. Par la suite, des composes oxygenes tels que le Methyl Tertiobutyl Ether 
(MTBE) ou l'Ethyl Tertiobutyl Ether (ETBE) ont ete introduits dans les carburants. Plus 
recemment, la toxicite reconnue de composes tels que les aromatiques, en particulier le benzene, 
les olefmes et les composes soufres, ainsi que la volonte de diminuer la pression de vapeur des 
essences, ont entralne la production d' essences reformulees. Par exemple, depuis le premier 
janvier 2000, les teneurs maximales en olefmes, composes aromatiques totaux et benzene dans les 
essences distributes en France sont respectivement de 18 % vol., 42 % vol. et 1 % vol. 

Les «pools essence» comprennent plusieurs composants. Les composants majoritaires sont 
25 l'essence de reformage, qui comprend habituellement entre 60 et 80 % vol. de composes 
aromatiques, et les essences de craquage catalytique (FCC), qui contiennent typiquement 35 % 
vol. d'aromatiques mais apportent la majorite des composes olefiniques et soufres presents dans 
les essences. Les autres composants peuvent etre les alkylats, sans composes aromatiques ni 
olefiniques, les essences legeres isomerisees ou non isomerisees, qui ne contiennent pas de 
30 composes insatures, les composes oxygenes tels que le MTBE et des butanes. Dans la mesure ou 
les teneurs maximales en aromatiques ne sont pas reduites en dessous de 30 ou 40 % vol., la 
contribution des reformats dans les «pools essence» restera importante, typiquement 40 % vol. 
Une severisation accrue de la teneur maximale admissible en composes aromatiques a 20 ou 
25 % vol. entrainera une diminution de l'utilisation du reformage, et par voie de consequence la 
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necessite de valoriser les coupes C7-C10 de distillation directe par d'autres voies que le 
reformage. Leur valorisation par hydro-isomerisation est une des voies possibles comme decrit 
dans la demande de brevet ayant pour titre « Procede associant hydro-isomerisation et separation 
avec un adsorbant zeolithique a structure mixte pour la production d' essences a haut indice 
5 d'octane » deposee le meme jour par la Demanderesse. Le procede d'hydro-isomerisation conduit 
a la formation de composes multibranches a partir des composes de faibles indices d'octane. II ne 
peut etre mis en oeuvre qu'a la condition de recycler les paraffines lineaires et monobranchees en 
C6-C10, puisque la reaction d'hydro-isomerisation est equilibree et que ces paraffines de faibles 
indices d'octane ne peuvent pas etre envoyees vers le «pool essence». 

10 

Etat de la technique anterieure 

Pour augmenter le taux de paraffines multibranchees comprises dans une charge issue d'une zone 
d'isomerisation, on peut employer des tamis moleculaires selectifs grace a la dimension des pores 
15 accessibles. 

La separation par adsorption des paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees peut etre 
effectuee par deux techniques differentes biens connues de Thomme de Tart : la separation par 
difference de thermodynamique d'adsorption et la separation par difference de cinetiques 
20 d'adsorption des especes a separer. Selon la technique utilisee, l'adsorbant choisi aura des 
diametres de pores differents. Les zeolithes, composees de canaux, sont des adsorbants de choix 
pour realiser la separation de telles paraffines. 

Le terme diametre de pore est conventionnel pour l'homme du metier. II est utilise pour definir de 
25 fa<?on fonctionnelle la taille d'un pore en terme de taille de molecule capable d'entrer dans ce 
pore. II ne designe pas la dimension reelle du pore car celle-ci est souvent difficile a determiner 
puisque souvent de forme irreguliere (c'est-a-dire non circulaire). D.W. Breck fournit une 
discussion sur le diametre de pore effectif dans son livre intitule Zeolite Molecular Sieves (John 
Wiley and Sons, New York, 1974) aux pages 633 a 641. Les sections des canaux des zeolithes 
30 etant des anneaux d'atomes d'oxygenes, on peut egalement definir la taille des pores des zeolithes 
par le nombre d'atomes d'oxygene formant la section annulaire des anneaux, designe par le terme 
« member rings » ou MR en anglais. II est par exemple indique dans l'« Atlas of Zeolite Structure 
Types » (W.M. Meier et D.H. Olson, 4* me Edition, 1996) que les zeolithes de type structural FAU 
ont un reseau de canaux cristallins de 12 MR c'est a dire dont la section est constitute de 12 




atomes d'oxygene. Cette definition est bien connue de l'homme de Tart et sera utilisee par la 
suite. 

Dans le cas de la separation dite « thermodynamique », l'adsorbant a un diametre de pores 
5 superieur au diametre critique des molecules a separer. Ainsi, quelques brevets decrivent la 
separation des paraffines multibranchees des paraflfines lineaires et monobranchees par adsorption 
thermodynamiquement selective. Le brevet US-A-5, 107,052 propose d'adsorber 
preferentiellement les paraffines multibranchees sur des zeolithes SAPO-5, A1PO-5, SSZ-24, 
MgAPO-5 ou MAPSO-5. Le brevet US-A-3, 706,813 propose le meme type de selectivity sur des 
10 zeolithes X ou Y echangees au baryum. Le brevet US-A-6,069,289 propose au contraire d'utiliser 
des zeolithes ayant des selectivites inversement proportionnelles au degre de branchement des 
paraffines, telles que les zeolithes beta, X ou Y echangees avec des cations alcalins ou alcalino- 
terreux, SAPO-31, MAPO-31. Toutes les zeolithes citees precedemment ont des diametres de 
pores de 12 MR . 

15 

Dans le cas de la separation dite « diffiisionnelle » , le pouvoir separateur de l'adsorbant est du a 
la difference de cinetique de diffusion des molecules a separer dans les pores de la zeolithe. Dans 
le cas de la separation des paraffines multibranchees des paraffines monobranchees et lineaires, on 
peut ainsi utiliser le fait que plus le degre de branchement est important, plus le diametre cinetique 

20 de la molecule augmente, et done plus la cinetique de diffusion est faible. Pour que l'adsorbant 
puisse avoir un pouvoir de separation, l'adsorbant doit avoir un diametre de pore proche de celui 
des molecules a separer, ce qui correspond aux zeolithes dont le diametre des pores est de 10 
MR. De nombreux brevets decrivent la separation des paraffines lineaires, monobranchees et 
multibranchees par selectivity diffiisionnelle. Les brevets US-A-4,7 17,784, US-A-4,804,802, 

25 US-A-4,855,529 et US-A-4,982,048 utilisent des adsorbants de taille de canaux intermediates 
entre 8 et 10 MR, l'adsorbant prefere etant la ferrierite. Le brevet US-A-4,982,052 preconise 
1' utilisation de la silicalite. Les brevets US-A-4,956,521, US-A-5,055,633 et US-A-5,055,634 
decrivent 1' utilisation de zeolithes possedant des pores de section elliptique de dimensions 
comprises entre 5,0 et 5,5 A suivant le petit axe et environ 5,5 a 6,0 A suivant le grand axe, et en 

30 particulier la ZSM-5 et sa forme desaluminee, la silicalite, ou de dimensions comprises entre 4,5 et 
5,0 A, et en particulier la ferrierite, la ZSM-23 et la ZSM-1 1 . 

Les adsorbants zeolithiques proposes pour la separation diffiisionnelle des paraffines 
multibranchees presentent une structure homogene quant a leur taille de canaux et ne sont 



composes de canaux que de faible taille (8 a 10 MR) ce qui reduit considerablement leur capacite 
volumique d'adsorption. Ces materiaux qui pechent notamment par leur faible capacite 
d'adsorption ne permettent pas d'obtenir une efficacite optimale du precede de separation. 

5 Resume de I' invention 

La presente invention est basee sur l'utilisation nouvelle d'adsorbants zeolitbiques a structure 
mixte, composee de deux types de canaux de taille distincte, dans un precede de separation de 
paraffines multibranchees comprises dans une charge hydrocarbonee contenant des hydrocarbures 

10 ayant de 5 a 8 atomes de carbone par molecule, notamment des paraffines lineaires, 
monobranchees et multibranchees. Le procede de l'invention est tel qu'il comprend au moins une 
unite de separation fonctionnant par adsorption et contenant au moins un adsorbant zeolithique de 
structure mixte avec des canaux principaux dont l'ouverture est definie par un anneau a 10 atomes 
d'oxygene (egalement appeles 10 MR) et des canaux secondares dont l'ouverture est definie par 

l5 un anneau a au moins 12 atomes d'oxygene (12 MR), les canaux a au moins 12 MR n'etant 
accessibles a la charge a separer que par les canaux a 10 MR. 

Les adsorbants zeolithiques vises par l'invention sont des zeolithes qui appartiennent 
avantageusement aux types structuraux EUO, NES et MWW. Les zeolithes NU-85 et NU-86 
20 sont egalement particulierement adaptees a la mise en ceuvre du procede de l'invention. 



Interet de T invention 

Les adsorbants zeolitiques utilises dans la mise en ceuvre du procede de l'invention presented des 
25 proprietes adsorbantes nettement ameliorees par rapport aux adsorbants de Tart anterieur, 
notamment en ce qui concerne la capacite d'adsorption elle-meme. En effet, il a ete decouvert, de 
maniere surprenante, que l'utilisation d'un adsorbant zeolithique presentant au moins deux types 
de canaux de taille distincte, des canaux principaux dont l'ouverture est definie par un anneau a 
10 atomes d'oxygene et des canaux secondares dont l'ouverture est definie par un anneau a au 
30 moins 12 atomes d'oxygene, a un effet benefique sur les performances d'un procede de separation 
de paraffines multibranchees comprises dans une charge hydrocarbonee contenant des 
hydrocarbures ayant de 5 a 8 atomes de carbone par molecule. L'adsorbant zeolithique utilise 
dans le procede de l'invention allie une bonne selective a une capacite d'adsorption optimale, 
permettant notamment d'assurer des gains de productive par rapport aux adsorbants anterieurs. 



Le procede de 1' invention est particulierement interessant lorsqu'il est couple avec un precede 
d'hydro-isomerisation, en ce qu'il permet un recyclage selectif des paraffines lineaires et 
monobranchees. 



Description de V invention 

Le procede de separation de l'invention met en ceuvre au moins une unite de separation 
fonctionnant par adsorption et contenant au moins un adsorbant zeolithique, lequel est mis en 
contact avec une charge hydrocarbonee contenant des hydrocarbures ayant de 5 a 8 atomes de 
carbone par molecule, notamment des paraffines lineaires, des paraffines monobranchees et des 
paraffines multibranchees de maniere a obtenir au moins deux effluents, l'un des effluents etant 
riche en paraffines dibranchees, tribranchees et eventuellement en composes naphteniques et/ou 
aromatiques. 

Dans tout ce qui suit, on entend par paraffines multibranchees des paraffines presentant au moins 
deux ramifications. Selon l'invention, les paraffines multibranchees incluent done les paraffines 
dibranchees. 

Le procede de l'invention se caracterise en ce que ledit adsorbant presente une structure mixte 
avec des canaux principaux dont l'ouverture est definie par un anneau a 10 atomes d'oxygene 
(egalement appeles 10 MR) et des canaux secondares dont l'ouverture est definie par un anneau a 
au moins 12 atomes d'oxygene (12 MR), les canaux a au moins 12 MR n'etant accessibles que 
par l'intermediaire des canaux a 10 MR. On rappelle que les canaux a 10 MR respectivement a 12 
MR, peuvent schematiquement etre represented par une succession continue d'anneaux, chaque 
anneau etant constitue de 10, respectivement 12, atomes d'oxygene. L'invention n'est nullement 
limitee a 1' utilisation d'un adsorbant zeolithique presentant des canaux ayant un nombre specifique 
d'anneaux. En particulier, on ne sort pas du cadre de l'invention si le procede de separation de 
paraffines multibranchees est mis en ceuvre avec un adsorbant presentant des canaux a 10 MR 
restreints a un seul anneau. Ces adsorbants zeolithiques peuvent presenter une structure mono-, 
bi- ou tridimensionnelle. 

Selon l'invention, l'adsorbant zeolithique adsorbe preferentiellement les paraffines lineaires, dans 
une moindre mesure les paraffines monobranchees et enfin de facon minoritaire les paraffines 
multibranchees, les composes naphteniques et aromatiques. 
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La charge traitee dans le procede selon l'invention provient de la coupe C5-C8 ou de toutes 
coupes intermediaires (comme par exemple C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-C8, C7 ou C8) 
comprenant des hydrocarbures paraffiniques et eventuellement naphteniques, aromatiques et 
oiefiniques. Ces coupes peuvent etre issues de la distillation atmospherique du petrole brut, d'une 
5 unite de reformage (reformat leger) ou d'une unite de conversion (naphta d'hydrocracking par 
exemple). Dans la suite du texte, cet ensemble de charges possibles sera designe par les termes 
« coupe C5-C8 et coupes intermediaires ». 

La charge traitee dans le procede selon l'invention est composee principalement de paraffines 
10 lineaires, monobranchees et multibranchees, de composes naphteniques, tels que les 
dimethylcyclopentanes, de composes aromatiques tels que le benzene ou le toluene et 
eventuellement de composes oiefiniques. 

La charge peut notamment contenir du normal pentane, du 2-methylbutane, du neopentane, du 
15 normal hexane, du 2-methylpentane, du 3-methylpentane, du 2,2-dimethylbutane, du 2,3 
dimethylbutane, du normal heptane, du 2-methylhexane, du 3-methylhexane, du 2,2- 
dimethylpentane, du 3,3-dimethylpentane, du 2,3-dimethylpentane, du 2,4-dimethylpentane, du 
2,2,3-trimethylbutane, du normal octane, du 2-methylheptane, du 3-methylheptane, du 4- 
methylheptane, du 2,2-dimethylhexane, du 3,3-dimethylhexane, du 2,3-dimethylhexane, du 3,4- 
20 dimethylhexane, du 2,4-dimethylhexane, du 2,5-dimethylhexane, du 2,2,3 -trimethylpentane, du 
2,3,3-trimethylpentane, du 2,3,4-trimethylpentane. Dans la mesure ou la charge vient des coupes 
C5-C8 ou de coupes intermediaires (comme par exemple C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-C8, C7, C8) 
obtenues apres distillation atmospherique, elle peut de plus contenir des alcanes cycliques, tels 
que les dimethylcyclopentanes, des hydrocarbures aromatiques (tels que benzene, toluene, 
25 xylenes) ainsi que d'autres hydrocarbures C9+ (c'est a dire des hydrocarbures contenant au moins 
9 atomes de carbone) en quantite moindre. Les charges C5-C8 ou celles composees de coupes 
intermediaires d'origine reformat peuvent de plus contenir des hydrocarbures oiefiniques, en 
particulier lorsque les unites reforming sont operees a basse pression. 

30 La teneur en paraffines (P) depend essentiellement de Forigine de la charge, c'est-a-dire de son 
caractere paraffinique ou naphtenique et aromatique, parfois mesure par le parametre N+A 
(somme de la teneur en naphtenes (N) et de la teneur en aromatiques (A)), ainsi que de son point 
initial de distillation, c'est-a-dire de la teneur en C5 et C6 dans la charge. Dans les naphtas 
d'hydrocracking, riches en composes naphteniques, ou les reformats legers, riches en composes 




aromatiques, la teneur en paraffines dans la charge sera en general faible, de l'ordre de 30 % en 
masse. Dans les coupes C5-C8 ou dans les coupes intermediaires (comme par exemple C5-C7, 
C6-C8, C6-C7, C7-C8, C7, C8) de distillation directe, la teneur en paraffines varie entre 30 et 
80 % en masse, avec une valeur moyenne de 55-60 % en masse. 

5 

La charge traitee contenant des paraffines ayant entre 5 et 8 atomes de carbone est en general de 
faible indice d 5 octane et le procede selon 1'invention consiste a la fractionner en au moins deux 
effluents distincts, un de ces effluents etant riche en paraffines dibranchees, tribranchees et 
eventuellement en composes naphteniques et/ou aromatiques. Selon les conditions de mise en 
10 oeuvre, on peut egalement separer la charge en trois effluents distincts d'indices d f octane moteur et 
recherche croissant, respectivement riches en paraffines lineaires, en paraffines monobranchees et 
en paraffines dibranchees, tribranchees et eventuellement en composes naphteniques et/ou 
aromatiques. 

15 Selon 1'invention, le fractionnement s'effectue dans une unite de separation contenant un ou 
plusieurs adsorbants, au moins un des adsorbants etant un solide zeolihtique ayant une structure 
mixte dont le reseau microporeux presente a la fois des canaux principaux dont l'ouverture est 
definie par un anneau a 10 atomes d'oxygene (egalement appeles 10 MR) et des canaux 
secondares dont l'ouverture est definie par un anneau a au moins 12 atomes d'oxygene (12 MR), 

20 lesdits canaux principaux et secondaires etant disposes de telle maniere que Faeces aux canaux 
secondaires d'au moins 12 MR ne soit possible que par 1' intermediate des canaux principaux a 10 
MR. 

Ces differents adsorbants ont des tailles de canaux telles que chacun des isomeres des coupes C5- 
25 C8 ou des coupes intermediaires peut etre adsorbe. La cinetique de diffusion de ces isomeres dans 

les canaux a 10 MR est cependant suffisamment difFerente pour etre mise a profit. 

Conformement a 1'invention, une selectivite diffiisionnelle optimale est obtenue en freinant 

F entree des molecules multibranchees par l'intermediaire des canaux a 10 MR et une capacite 

d' adsorption optimale est obtenue par la presence des canaux a au moins 12 MR. 
30 11 va de soi que le procede de separation de 1'invention est base sur la difference de cinetique 

d' adsorption des especes a separer et exploite ainsi les caracteristques de la separation dite 

« diffiisionnelle ». 
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Les canaux a au moins 12 MR peuvent etre soit de simples poches laterales (ou encore appeles 
par Thomme de Tart « side pockets ») (cf figure 1) soit former des segments poreux 
perpendiculaires aux canaux a 10 MR, tels que ces segments ne soient accessibles que par les 
canaux a 10 MR (cf. figure 2). 

Les adsorbants utilises dans la mise en oeuvre du procede selon T invention contiennent 
avantageusement du silicium et au moins un element T choisi dans le groupe forme par 
T aluminium, le fer, le gallium et le bore, de preference 1' aluminium et le bore. La teneur en silice 
de ces adsorbants peut etre variable. Les adsorbants les plus adaptes a ce type de separation sont 
ceux qui presentent des teneurs en silice elevees. Le rapport molaire Si/T est de preference au 
moins egal a 10. 

Lesdits adsorbants microporeux peuvent etre sous forme acide, c'est-a-dire contenant des atomes 
d'hydrogene, ou preferentiellement echanges avec des cations alcalins ou alcalino-terreux. 

U est avantageux de melanger aux adsorbants zeolithiques des zeolithes de type structural LTA, 
telles que celles decrites dans le brevet US-A-2 882 243, preferentiellement la zeolithe A. Dans la 
plupart de leurs formes cationiques echangees, notamment sous la forme calcium, ces zeolithes 
presentent un diametre de pore de l'ordre de 5 A et possedent de fortes capacites pour adsorber les 
paraffines lineaires. Melangees avec des adsorbants zeolithiques ayant une structure telle que 
definie precedemment, elles peuvent permettre d'accentuer la separation des fronts d'elution et 
done permettre d'obtenir une meilleure purete en chacun des flux enrichis obtenus. 

Avantageusement, les adsorbants zeolithiques mis en ceuvre dans le procede de 1' invention sont 
des zeolithes de type structural EUO, NES et MWW. Des exemples de zeolithes incluses dans ces 
families sont les zeolithes EU-1 (EP 42 226), ZSM-50 (US 4 640 829), TPZ-3 (US 4 695 667), 
NU-87 (EP 378 916), SSZ-37 (US 5 254 514), MCM-22, ERB-1(EP 293 032), ITQ-1 (US 6 004 
941), PSH-3 (US 4 439 409), et SSZ-25 (EP 231 860). Les zeolithes NU-85 (US 5 385 718 et 
EP 462 745) et NU-86 (EP 463 768), qui ne possedent pas de type structural determine, sont 
egalement avantageusement utilisees dans le procede de T invention. 

Les zeolithes de type structural EUO (EU-1, ZSM-50, TPZ-3) ont un reseau poreux mono- 
dimensionnel. Les canaux principaux ont des ouvertures de 10 MR, et ils sont pourvus de poches 
laterales correspondant a une ouverture de 12 MR. La configuration de ces zeolithes de type 
structural EUO est celle presentee sur la figure 1 . 



Les zeolithes du type structural NES (NU-87 et SSZ-37) presentent un reseau bidimensionnel 
interconnects Elles possedent dans une direction des canaux a 10 MR, relies entre eux par des 
segments poreux de 12 MR, perpendiculaires aux canaux a 10 MR. Les canaux a 12 MR ne sont 
done accessibles que par les canaux a 10 MR. La configuration de ces zeolithes du type structural 
NES est celle presentee sur la figure 2. 

II convient de preciser que la zeolithe NU-85 est une intercroissance de la zeolithe NU-87 et de la 
zeolithe EU-1 : chaque cristal de NU-85 comprend des bandes discretes de NU-87 et EU-1, 
lesdites bandes presentant pratiquement entre elles une continuite du reseau cristallin. 

La zeolithe NU-86 a un reseau poreux tridimensionnel. Dans une des dimensions se trouvent des 
canaux a 1 1 atomes d'oxygene (1 1 MR). Dans les deux autres dimensions se trouvent des canaux 
a 12 atomes d'oxygene avec des restrictions a 10. Les canaux a 12 MR ne sont accessibles que 
par les canaux a 10 MR. La configuration de la zeolithe NU-86 est celle presentee sur la figure 1. 

Les zeolithes de type structural MWW (MCM-22, ERB-1, ITQ-1, PSH-3, SSZ-25) ont un reseau 
bidimensionnel non-interconnecte. Un des reseaux poreux est constitue de canaux de 10 MR, et le 
second de canaux de 12 MR relies entre eux par des canaux de 10 MR, de telle maniere que 
Faeces aux canaux de 12 MR ne puisse avoir lieu qu'a travers les canaux de 10 MR. La 
configuration de ces zeolithes de type structural MWW est celle presentee sur la figure 1 . 

Tout autre adsorbant zeolithique presentant des canaux principaux avec une ouverture de 10 
atomes d'oxygene et des canaux secondares avec une ouverture comptant plus de 12 atomes 
d'oxygene convient pour la mise en oeuvre du procede de l'invention. 

Le procede de separation de la presente invention peut utiliser les techniques de separation par 
adsorption bien connues de 1'homme de Tart telles que le PSA (Pressure Swing Adsorption), le 
TSA (Temperature Swing Adsorption) et les procedes chromatographiques (chromatographic 
d'elution ou contre-courant simule par exemple) ou resulter d'une combinaison de ces techniques. 
Le procede de separation selon invention est aussi bien adapte a un fonctionnement en phase 
liquide qu'en phase gazeuse. De plus, generalement plusieurs unites de separation (de deux a 
quinze) sont utilisees en parallele et alternativement pour conduire a un procede fonctionnant de 
fa?on continue alors que par nature le procede de separation suivant l'invention est discontinu. 




L'unite de separation du procede selon Pinvention utilise au moins un adsorbant ou un eluant qui 
peut etre adsorbe ou non adsorbe. Ainsi, lorsque la charge contient la coupe C5, Pisopentane 
provenant de cette coupe peut soit etre separe par le procede selon Pinvention avec les paraffines 
monobranchees ou les paraffines multibranchees selon la mise en oeuvre choisie, soit etre retire 
5 des flux traversant le procede a Paide d'au moins un deisopentaniseur dispose en amont et/ou en 
aval de Punite de separation. Dans ce dernier cas, Pisopentane peut servir d'eluant permettant 
d'effectuer la separation. 

Plus generalement, il est avantageux de prelever une ou plusieurs fractions legeres de la charge en 
10 amont de Padsorbeur ou une ou plusieurs fractions legeres des flux obtenus en sortie de 
Padsorbeur enrichis soit en paraffines lineaires, soit en paraffines monobranchees, ladite ou 
lesdites fraction(s) legere(s) etant separee(s) par distillation. Ces differentes fractions legeres 
peuvent alors servir d'eluant adsorbable pour effectuer la separation. Par exemple, un 
depentaniseur peut etre place en amont et/ou en aval de Padsorbeur dans le cas ou la charge 
15 contient la coupe C5. Le melange riche en pentane et isopentane ainsi recueilli peut alors servir 
d'eluant pour effectuer la separation. La combinaison d'un deisopentaniseur et d'un depentanieur 
est aussi possible. L'isopentane, le pentane ou le melange de pentane et d' isopentane ainsi separes 
peuvent servir d'eluant pour le procede de separation. 

20 Le procede de Pinvention est particulierement utile lorsqu'il est couple avec une unite d'hydro- 
isomerisation. En effet, le procede de separation selon Pinvention, produisant au moins deux 
effluents distincts, Pun a indice d'octane eleve et Pautre de faible indice d'octane, et integre dans 
un procede comprenant egalement au moins une unite d'hydroisomerisation permet d'effectuer le 
recyclage de Peffluent a faible indice d'octane vers Punite d'hydroisomerisation, laquelle convertit 

25 les paraffines lineaires et monobranchees de faible indice d'octane en paraffines multibranchees a 
indice d'octane eleve. 

Les conditions operatoires de Punite de separation dependent de ou des adsorbants consideres, 
ainsi que du degre de purete en chacun des flux desire. Elles sont comprises entre 50°C et 450°C 
30 pour la temperature et de 0,01 a 7 MPa pour la pression. Plus precisement, si la separation est 
effectuee en phase liquide, les conditions de separation sont : 50°C a 250°C pour la temperature 
et 0,1 a 7 MPa, de preference de 0,5 a 5 MPa, pour la pression. Si ladite separation est effectuee 
en phase gazeuse, ces conditions sont : 150°C a 450°C pour la temperature et 0,01 a 7 MPa, de 
preference de 0, 1 a 5 MPa, pour la pression. 




Les exemples qui suivent illustrent l'invention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLE 1 (selon I' invention) 

5 Les adsorbants zeolithiques etudies sont les zeolithes EU-1 (structure monodimensionnelle avec 
des poches laterales) et NU-87 (structure bidimensionnelle). Ces zeolithes sont sous leur forme 
echangees Na\ c'est-a-dire que chacune des zeolithes brutes de synthese, une fois calcinee, a subi 
trois echanges ioniques successifs dans une solution de NaCl IN, a temperature ambiante. La 
zeolithe EU-1 a un r apport Si/B egal a 24 et la zeolithe NU-87 a un rapport Si/Al egal a 16. 
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a) capacite d 'adsorption : 

Les capacites d' adsorption de la EU-1 et la NU-87 ont ete mesurees par gravimetrie a differentes 
temperatures (100 et 200°C) pour une pression partielle de 200 mbar d'isopentane (iC5) a Paide 
15 d'une thermobalance symetrique TAG 24 de SETARAM. Avant chaque mesure d'adsorption, les 
solides sont regeneres pendant 4 heures a 380°C. Les resultats se trouvent dans le Tableau 1 ci- 

dessous : 



Tableau 1 : capacite d'adsorption des zeolithes EU-1 et NU-87 



Temperature 
(°C) 


Masse d'iC5 adsorbee (mg.g" 1 ) avec une pression 
partielle d'iC5 de 200 mbar 




EU-1 


NU-87 


100 


80.3 


92.9 


200 


49.6 


58.8 



20 

b) selectivity diffiisionnelle : 

Les selectivites diffusionnelles du normal hexane (nC6), du 2-methylpentane (2MP) et du 2,2- 
dimethylbutane (2,2DMB) ont ete determinees experimentalement par chromatographic inverse. 
25 Pour ce faire, la reponse d'un lit fixe de zeolithe a une perturbation de concentration de type 
« impulsionnelle » a ete mesuree. Une colonne de 10 cm remplie de 1,4 g de zeolithe, maintenue a 
une temperature constante de 200°C est traversee par un debit d'azote a 1 nl/h. La pression dans 
la colonne est de 1 bar et on opere en phase gazeuse. Les reponses de la colonne aux injections 
des differents hydrocarbures ont ete mesurees. Les resultats obtenus sont resumes dans le Tableau 
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2, sous forme du premier moment (ju x ) ou temps moyen de sortie et du second moment (/i 2 c ) ou 
variance des courbes. L'analyse dite « des moments » (cf. p. 246 dans l'ouvrage de D. Ruthven 
«Principles of Adsorption and Adsorption Processes » , John Wiley and Sons, New York, 1984) 
nous enseigne que la resistance globale au transfert de matiere notee R peut se calculer par 
T intermediate de 1' equation ci-dessous : 

ou L est la longueur du lit et v la vitesse interstitielle dans le lit. 
Cette resistance est egalement notee dans le Tableau 2. 



10 Tableau 2 



Zeolithe 


Temperature 
(°C) 


hydrocarbure 


Mi (min) 


Hi (min 2 ) 


R(min) 


EU-1 


200 


nC6 


54.3 


2074. 1 


5.1 


2 MP 


20.6 


330.1 


5.6 


2,2 DMB 


0 


0 


00 


Nu-87 


200 


nC6 


59.3 


1220.5 


2.5 


2 MP 


40.1 


1068.3 


4.8 


2,2 DMB 


13.1 


546.1 


22.9 



On calcule le rapport a entre les resistances globales du 2MP et du 2,2DMB et entre les 
resistances globales du 2MP et du nC6 pour evaluer la selectivity diffiisionnelle des zeolithes EU- 
1 et NU-87 dans la separation de ces trois hydrocarbures. Les valeurs de a ont ete calculees a 
15 200°C pour la EU-1 et la NU-87. Ces valeurs sont notees dans le Tableau 3. 



Tableau 3 



Zeolithe 


Temperature (°C) 


a (2MP/22DMB) 


a (2MP/nC6) 


EU-1 


200 


oo 


1.1 


NU-87 


200 


4.76 


1.9 
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Exemple 2 (comparatif) : 

On reprend les memes tests que ceux donnes dans I s exemple 1 et dans les memes conditions 
operatoires en utilisant comme adsorbant zeolithique la zeolithe silicalite de structure 
tridimensionnelle. La silicalite appartient au type structural MFI et presente uniquement des 
canaux de 10 MR. Elle est sous sa forme echangee Na + et presente un rapport Si/Al de 250. 

a) capacite ci 'adsorption : 



Tableau 4 



Temperature 
(°C) 


Masse d'iC5 adsorbee (mg.g 1 ) avec une pression 
partielle d'iC5 de 200 mbar 


100 


47.0 


200 


24.0 



D'apres les resultats presentes dans les tableaux 1 et 4, on constate que les capacites d 5 adsorption 
des zeolithes EU-1 et NU-87 sont superieures aux capacites d'adsorption de la silicalite aux 
temperatures etudiees. La capacite d'adsorption en iC5 est environ 1,9 fois superieure a celle de la 
silicalite pour la EU-1 et de 2,2 fois pour la NU-87. 

b) selectivity diffusionnelle : 



Tableau 5 



Zeolithe 


Temperat 
ure (°C) 


Hydrocarbure 


(min) 


Mj ( min2 ) 


R (min) 


Silicalite 


200 


nC6 


28.7 


321.5 


2.8 


2 MP 


16.3 


388.5 


3.2 


2,2 DMB 


7.5 


183.0 


13.3 



Tableau 6 



Zeolithe 


Temperature (°C) 


a (2,2DMB/2MP) 


a (2MP/nC6) 


Silicalite 


200 


4.17 


1.2 



14 



D'apres les resultats presentes dans les tableaux 3 et 6, on constate que les zeolithes EU-1 et NU- 
87 presentent des selectivites diffiisionnelles tres interessantes pour la separation des 
hydrocarbures a differents degres de branchements. Notamment, le 2 3 2DMB ne penetre pas du 
tout dans les pores de la zeolithe EU-1 (tableau 2) dans les conditions experimentales donnees ci- 
dessus, et la selectivity de cette zeolithe pour la separation du 2,2DMB et du 2MP est done 
infinie, done largement superieure a celle de la silicalite. La zeolithe NU-87 presente a 200°C une 
meilleure selectivite pour la separation du 2,2DMB et du 2MP que la silicalite, et elle possede 
egalement une meilleure selectivite que la silicalite pour la separation du 2MP et du nC6. 

En conclusion, les zeolithes NU-87 et EU-1 presentent une meilleure capacite d'adsorption que la 
silicalite et une selectivite diffusionnelle generalement meilleure permettant de garantir un gain de 
productivity par rapport a un procede de separation des parafFmes multibranchees utilisant la 
silicalite. 
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REVINDICATIONS 



1 . Precede de separation de paraffines multibranchees comprises dans une charge hydrocarbonee 
contenant des hydrocarbures ayant de 5 a 8 atomes de carbone par molecule, notamment des 

5 paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees, comprenant la mise en contact de ladite 

charge avec au moins un adsorbant zeolithique, caracterise en ce que ledit adsorbant presente 
au moins deux types de canaux, des canaux principaux dont Pouverture est definie par un 
anneau a 10 atomes d'oxygene (10 MR) et des canaux secondares dont l'ouverture est definie 
par un anneau a au moins 12 atomes d'oxygene (au moins 12 MR), lesdits canaux secondares 

10 etant accessibles a la charge a separer uniquement par lesdits canaux principaux. 

2. Procede de separation selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit adsorbant contient 
du silicium et au moins un element T choisi dans le groupe forme par 1' aluminium, le fer, le 
gallium et le bore, le rapport molaire Si/T etant au moins egal a 10. 



3. Procede de separation selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant 
zeolithique est une zeolithe de type structural EUO. 

4. Procede de separation selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant 



5. Procede de separation selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant 
zeolithique est une zeolithe de type structural MWW. 

25 6. Procede de separation selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant 
zeolithique est la zeolithe NU-85. 

7. Procede de separation selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant 
zeolithique est la zeolithe NU-86. 



8. Procede de separation selon Pune des revendications 1 a 7 caracterise en ce que ledit 
adsorbant zeolithique est melange avec une zeolithe de type structural LTA. 
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zeolithique est une zeolithe de type structural NES. 
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9. Procede de separation selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce que ladite charge 
hydrocarbonee est issue de la distillation atmospherique du petrole brut. 

10. Procede de separation selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce que ladite charge 
5 hydrocarbonee est issue d'une unite de reformage. 

1 1 Procede de separation selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce que ladite charge 
hydrocarbonee est issue d'une unite de conversion. 

10 12. Procede de separation selon l'une des revendications 1 a 1 1 caracterise en ce qu'il consiste a 
fractionner ladite charge hydrocarbonee en au moins deux effluents distincts, Tun au moins 
etant riche en paraffines multibranchees et eventuellement en composes aromatiques et 
naphteniques. 

15 13. Procede de separation selon l'une des revendications 1 a 11 caracterise en ce qu'il consiste a 
fractionner ladite charge hydrocarbonee en trois effluents distincts, un effluent riche en 
paraffines lineaires, un effluent riche en paraffines monobranchees et un effluent riche en 
paraffines multibranchees et eventuellement en composes aromatiques et naphteniques. 

20 14. Procede de separation selon Tune des revendications 1 a 13 caracterise en ce qu'au moins une 
fraction legere est separee par distillation en amont ou en aval de 1' unite de separation. 

15 Procede de separation selon l'une des revendications 1 a 13 caracterise en ce que la charge 
contient la coupe C5 et au moins un deisopentanisuer et/ou au moins un depentaniseur sont 
25 disposes en amont ou en aval de l'unite de separation. 

16. Procede de separation selon l'une des revendications 14 et 15 caracterise en ce que ladite 
fraction legere ou l'isopentane et/ou le pentane et/ou le melange de ces deux corps servent 
d'eluant pour effectuer la separation. 

30 

17. Procede de separation selon Tune des revendications 1 a 16 caracterise en ce que la separation 
est realisee en phase liquide a une temperature comprise entre 50°C et 250°C et a une 
pression comprise entre 0,1 et 7 MPa. 
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18. Precede de separation selon Tune des revendications 1 a 16 caracterise en ce que la separation 
est realisee en phase gazeuse a une temperature comprise entre 150°C et 450°C et a une 
pression comprise entre 0,01 et 7 MPa. 



Figure 1 
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